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摘 要 

 摘要 

 

 硅是目前世界上矿藏 丰富且微电子工艺 成熟的半导体材料，也是光电集

成 理想的半导体材料。但是由于硅具有间接带隙，跃迁几率很低，引起硅的发

光效率极低，并且发光不稳定，因此硅基发光一直是硅光电集成中 重要的难题。

另外，为实现全硅光电集成，硅探测器在光互连，大容量通讯等领域中具有深远

的应用前景。硅 MSM 结构光电探测器工艺简单，与 CMOS 等工艺兼容，是硅光电

集成研究的一个热点。但是，由于硅本身对光的吸收系数比较低引起对光的吸收

长度较长，从而引起硅 MSM 结构光电探测器响应速率和响应度不高。 

本文针对以上两个问题进行了研究，并为硅基光电单片集成做准备工作： 

一．多孔硅发光的制备和钝化研究。硅的发光效率低及不稳定是限制硅基发光的

关键瓶颈，本文提出一种新颖的臭氧（O3）环境制备和钝化方法来改善多孔

硅的发光效率，取得以下重要结果： 

1．该方法制备的多孔硅比传统方法制备的多孔硅发光强度增大了近一个数

量级； 

2．对O3环境下制备和钝化的多孔硅的发光稳定性进行了两方面的研究。一方

面对样品进行高功率激光持续照射 30 分钟的PL演变测试，发现不管是新

鲜样品还是自然环境中存放 129 天的样品，持续的激光照射只引起很小

量的PL强度衰减然后就基本维持稳定状态；另一方面对样品进行存放 158

天跟踪测试，发现在开始存放的 61 天内，发光强度不断增强，61 天之后，

发光强度则基本保持稳定状态。两方面的稳定性研究与前人的实验报道

具有更好的发光稳定性效果。 

3．通过 XPS,PL,FTIR 等测试表明臭氧环境下制备的样品表面的钝化膜比较

致密，氧化程度比较高，并且样品表面的化学成分基本稳定，这是样品

发光强度和稳定性改善的原因。 

二．硅 MSM 光电探测器的制备。为提高硅 MSM 光电探测器的响应度和响应速度，

本文以实验室现有条件为基础，进行了下列工作： 

1．设计了平版和凹槽两种电极结构以及 5-5um 和 5-10um 两种尺寸的硅 MSM

结构探测器； 
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2．在本实验室内，完成了版图制备，整套半导体器件工艺流程，以及器件

封装测试等工作； 

3．器件性能测试发现凹槽电极结构的探测器比平版型探测器在响应度方面

提高了约 6 倍，5V 偏压下，凹槽电极结构的探测器对 650nm 波长激光的

光电响应度可达到 0.486A/W，内量子效率达到了 92.9％； 

4．针对所制备的探测器暗电流偏大问题，我们也对其进行了分析讨论。 

本文的主要创新点有： 

1．所采用的O3环境制备和钝化多孔硅方法未见报道。该法具有制备简单，室温

钝化的特点，且提高多孔硅发光强度和发光稳定性方面具有比国内或国外报

道更好的效果。 

2．U 型凹槽电极的硅 MSM 结构探测器在国内未见同类报道，其器件在 5V 偏压下

对 650nm 波长激光的光电响应度为 0.486A/W，比平版电极结构的探测器提高

了约 6倍。 

 

关键词：多孔硅；钝化；Si-MSM-PD；光谱响应度。 
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摘 要 

Abstract 

Silicon based optoelectronic devices have been investigated greatly, because of the 

great advantages afforded by this approach: an available well-developed and 

widespread technology, monolithic integration with control/driving electronics and 

low cost. But silicon is an indirect bandgap semiconductor, which makes it extremely 

unlikely light emission by free carrier recombination. Silicon-based light emission is 

the most important problem in silicon-based optoelectronic integrated circuits 

(OEICs). On the other side, in order to fulfill silicon-based OEICs, silicon 

metal-semiconductor-metal photodetectors (Si-MSM-PDs) are very attractive for 

many optoelectronic applications, such as optical communication, high-speed 

chip-to-chip connection, and high-speed sampling, because of the planarity of the 

double Schottky contacts, without mesa structures or special epitaxial layers, so that 

they can be easily integrated onto a single chip with a bipolar or complementary 

metal-oxide-semiconductor(CMOS) transistor preamplifier. However, the low carrier 

mobility and low absorbance cause a poor photogenerated carrier collection efficiency 

and a small responsivity.  

In this paper, we have investigated silicon based luminescence materials and 

photodetector on two aspects as follows: 

.  The fabrication and passivation of porous silicon(PS). We applied a novel Ⅰ

method to fabricate and passivate PS by the aids of ozone(O3) to improve the PL 

efficiency. The performance test have showed very important advancement: 

1. The PL of PS fabricated and passivated by the aids of O3 has been enhanced by 

nearly one order magnitude than that of PS fabricated by conventional method. 

2. The stabilization of PL has been enhanced greatly both under continuous laser for 

30 minutes and placed in air for 158 days. The stabilization of our sample is much 

better than that has been reported nationally and abroad.  

3. We have explained the reason of performance improvement of our sample by 

analysing the chemical composition of PS with XPS and FTIR test. 

.  The design and fabrication of siliconⅡ -based MSM photodetectors with improved 

performance. 

1. In order to improve the responsivity time and responsivity, we have designed a 

novel Si-MSM-PD with U-shape trench interdigitated electrodes. Besides, 

Si-MSM-PDs with different interdigitated space has also been designed. 
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2. Based on the design of the structure of Si-MSM-PDs, we have fabricated the mask、

the photodetectors with structures and interdigitated space.  

3. The devices’performance test indicates that the responsivity of Si-MSM-PD with 

U-shape trench interdigitated electrodes is 0.486A/W for 650nm laser under 5V 

applied voltage. This responsivity is about 6 times larger than that of Si-MSM-PD 

with planar interdigitated electrodes. Besides, we have compare the performance of 

Si-MSM-PDs with different intergitated space. 

4. We have also explained the reason for the large dark current of our photodetectors.  

In addition, the main innovation of this paper is as follows: 

1. It is a new technique to fabricate and passivate PS by the aids of O3 and has never 

been performed on reports nationally and abroad. It is proved to be available to 

improve the PL characteristics of PS on the aspects of intensity and stabilization. 

2. Si based MSM photodetector with U-shape trench interdigitated electrodes have 

never been performed on reports nationally. Its photoresponsivity for 650nm laser is 

about 6 times larger than that of Si based MSM photodetector with planar 

interdigitated electrodes under 5V applied voltage. 

 

 Key words: PS; Passsivation; Si-MSM-PD; Responsivity.  
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第一章 前言 

第一章 前言 

 
长期以来，硅被认为是 重要的半导体和 佳的电子材料，半导体产值的 95

％以上是基于硅材料的。硅材料和器件工艺高度成熟，超大规模集成电路的特征

尺寸已降至 100nm以下。在信息时代，为实现超高容量的信息存储与信息传输和

超高速度的信息处理，都要求以光子代替电子作为信息载体。相应地，微/纳电

子集成要发展为微/纳光电子集成
[1]
。微电子集成的基础材料是硅，普遍认为至

少在近几十年内纳电子集成的基础材料还是硅。因此，硅是微/纳光电子集成的

基础材料之一。 

硅基光电子器件在过去的二十世纪已经取得有限的进展，除了硅基激光器，

所有的其他硅基器件已经有所报道
[2]
：硅基波导

[3,4]
，硅探测器

[5-9]
，光调制器

[10]
，

光开关系统
[11]
，硅发光二极管

[12]
，硅基光电耦合（发光二极管与光电探测器耦合）

集成器件
[13]
等。 近，硅基发光研究也取得很重大的进展：2005 年 1 月Intel公

司的硅光子学技术实验室实现了可与微电子集成在一起的硅受激喇曼光泵脉冲

激光
[14]
，紧接着他们又实现了硅受激喇曼光泵连续激光

[15]
。 

尽管硅作为电子材料十分成功，但作为光子材料迄今所取得的进展也还是很

有限，这主要是由于在硅基微/纳光电子集成中存在一个关键的瓶颈：硅的发光

效率极低。因为硅具间接带隙，为使电子从导带底跃迁至价带顶从而发射光子，

必须提供大的动量，其跃迁几率比具直接带隙的Ⅲ－Ⅴ族化合物半导体小三个多

量级。 

“硅发光” 是著名的难题，在半导体发展的 60 年历史中，仅在 1990 年

Canham
[16]

发现多孔硅强发光之后，它才取得明显进展。许多研究人员对如何提高

硅基材料的发光效率和稳定性及阐明其发光机理方面作了很多有益的探索。为了

提高硅的发光效率，获得满足硅基光电子集成必需的发光器件，近年来许多研究

机构正在通过半导体的杂质工程或能带工程的方法来改善硅的发光效率，并取得

了很大进展。比如在掺Er硅杂质发光
[17]
，制备SiGe/Si量子阱

[18]
，Si量子点

[19]
等，

多孔硅发光等等。其中多孔硅发光是研究 早也研究得 久的一大课题，多孔硅

与另一类硅基发光材料纳米硅镶嵌氧化硅有共同的结构和发光特征，其结构都是

大量纳米硅为氧化硅所包裹，可统称为纳米硅/氧化硅体系。而纳米硅/氧化硅体

系发光除了存在发光效率低之外还存在着严重的不稳定问题。 
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为了增强多孔硅表面的化学成分的稳定性从而使得多孔硅发光比较稳定，不

同的实验设备方法纷纷被提出来，如表面氮钝化
[20]
，表面铁钝化

[21]
，表面碳钝化，

[22-24]
表面氧钝化等。其中将表面不稳定的Si-Hx键经过钝化处理转化成比较稳定

的Si-OX键是被广泛应用的有效后处理多孔硅的方法。V.Petrova-Koch
[25]

和

L.Debarge
[26]

等人用快速热氧化(RTO)法将电化学腐蚀制得的多孔硅表面不稳定

的Si-HX键转化成比较稳定的Si-OX键。Zain Yamani
[27]
等则提出了用H2O2＋HF+CH3OH

作为电解液来理想钝化多孔硅的方法，他们指出当H2O2:HF的比例超过 2以后，样

品即呈现理想钝化的特征。而S.A.Gavrilov
[28,29]

和S.Zangooie
[30]

等人则采用了

HF:HCl:C2H5OH电解液以及HCl/HF电解液来腐蚀制得稳定性和发光强度得到增强

的多孔硅，他们通过计算阳极化腐蚀的化学反应平衡势和溶液的PH值后指出，HCl

的加入使得溶液的PH值降低，而PH值较小的溶液，有利于生成表面稳定的Si-Ox

键。而复旦大学的Z.H.Xiong
[31]

等人则用紫外光照法制备出PL发光强度比初始样

品增强超过 20 倍的多孔硅，并发现光助氧化后的多孔硅在激光照射下几个小时

其发光非常稳定。但是，这些方法仍然未能完全氧化硅表面不稳定的Si-Hx键，

也未能对PL稳定性进行深入探讨。 

本文则从这一问题出发，提出了用臭氧制备钝化多孔硅的方法，有效地制备

了发光稳定的多孔硅，该方法工艺简单，并且室温下即可实现钝化效果。通过表

面化学成分的测试分析了其发光稳定性的原因。该方法有望引申到对其他硅基发

光材料的钝化，从而为硅基发光应用奠定更扎实的基础。 

在硅微/纳光电子集成中，除了硅基光源是 有待发展的课题之外，硅的光

电探测器的性能提高也至关重要。硅光电探测器可应用于光纤通讯，芯片间的高

速光互连等领域中。 

半导体光电探测器可分成两大类。一类利用p-n结的光生伏特效应工作，另

一类是利用半导体的光电导效应工作的。属于第一类探测器的有p-i-n光电二极

管，雪崩光电二极管和电吸收光电探测器等。金属-半导体-金属(MSM)光电探测

器也属于第一类型光电探测器，其工作原理与p-n结探测器没有本质上的差别，

只是收集光生载流子的p-n结被金属-半导体接触形成的肖特基势垒结代替。MSM

结构光电探测器是平面型结构，整套工艺制备简单，具备与FET或HEMT完全兼容，

因此不仅大大提高了器件，电路的可靠性，而且为单片集成的发展打下了坚实的
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工艺基础。所以已成为高速光通信，光互连和光电子集成电路（OEIC）的重要元

件
[32-34]

。 

1971 年，S.M.Sze等发表了题为“MSM结构中的电流传输”的文章
[35]
，在当时

提出了一种新型的器件结构。即在一块半导体的两面分别形成金属－半导体肖特

基接触，并对其电流－电压特性作了系统的理论分析。同时将制成的MSM结构器

件与理论作了比较。该文为MSM结构光电探测器打下了理论基础。20 世纪 80 年

代前期，MSM探测器成为开始在世界上引起重视的一种新型光电探测器。MSM探测

器的 初工作开始于GaAs材料。由Ⅲ－Ⅴ族半导体化合物材料制备的MSM光电探

测器的研究主要是应用于长波长（0.83um或 1.55um）的光吸收
[36-39]

。而对于0.83um

波长的光探测器，除了GaAs的MSM结构光电探测器外，硅的MSM光电探测器也是很

好的选择
[40-44]

。使用硅MSM探测器的主要优点是硅的成本比Ⅲ－Ⅴ族半导体低很

多，并且很容易跟已经很成熟的硅基集成电路兼容。 

近几年，在硅MSM探测器方面的研究取得了很大的进步，特别是在改善器件

性能方面，如频率特性，瞬态响应特性，暗电流，响应速率和响应度等参数方面。

在国际上已有不少报道。在抑制器件暗电流方面，1999 年，M.Seto等
[45]
利用高

温干氧氧化法在有源层上氧化了一层致密的氧化硅作为势垒增强层，有效降低了

MISIM结构光电探测器的漏电流，其 5V偏压下的漏电流为 18uA/cm
2
，该暗电流值

是没有势垒增强层的MSM结构光电探测器的 1/5 以下，而光电响应度增加到

0.39A/W，是没有势垒增强层的探测器的 3.5 倍大。而为了能够适用于 0.83um光

纤通讯，需要比较高速响应速率的光电探测器，在提升器件响应速率方面同样有

一些研究报道。1994 年，C.-C. Wang等
[46]
在SOS衬底上制备了具有 500nm厚有源

层的MSM探测器，该探测器对蓝光和红光的瞬态响应谱半高宽分别为 4.5ps和

5.7ps。而M. Y. Liu
[47]
等在SOI衬底上制备的探测器通过将有源层减薄到 100nm

厚，所测试得到的响应时间则为 3.2ps。为提高探测器响应速率而减薄有源层厚

度，另一方面导致了有源层只吸收了部分的光，减小电极收集光生载流子的数目，

降低了器件的响应度。为保证提升探测器响应速率又不致降低探测器的响应度，

Lee等人
[48]
和Erli Chen等

[49]
通过采用粗糙化有源层的表面，使进入有源层的光在

背部的SBBR（埋层背部散射反射镜）和前表面全内反射膜（TIR）之间来回反射，

使得光被有源层俘获的几率增大。Erli Chen等制备的具有SBBR的探测器比没有
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SBBR探测器的响应度在 2V偏压下提高了一个数量级，对 633nm波长光的光电响应

度从 15mA/W提升到 0.29A/W,对 850nm波长光的光电响应度则从 7.3mA/W提高到

130mA/W，探测器瞬态响应谱的半高宽为 5.4ps，－3dB下带宽为 82GHz。另外，

台湾国立中央大学电子系的一个研究小组
[50-53]

制备的具有凹槽结构电极的MSM探

测器，他们在半导体有源层和金属电极之间淀积了一层非晶势垒层，如i-a-Si:H

单层或者n-a-Si:H/i-a-SiC:H/i-a-Si:H/n-a-SiC:H/p-a-SiC:H/i-a-Si:H多层

非晶势垒层结构等，他们通过控制非晶势垒层的厚度，有效抑制了器件的暗电流，

器件暗电流在nA量级。另外，制备的凹槽电极可以俘获更深层处的光生载流子，

因此在提高器件响应速率的同时又提高了器件的响应度。 

这些工作表明，硅 MSM 光电探测器的几个性能指标之间是可以通过器件结构

优化来达到共同改善的。但是，这方面的研究在国内比较少。本文的第二部分将

以提升探测器响应速率和响应度为主，设计并制备了 U型凹槽电极结构的光电探

测器，并且分析了平版电极与凹槽电极两种结构以及叉指间隙分别为5um和 10um

两种尺寸的器件性能的不同。器件 终测试的结果表明，在5V偏压下，利用650nm

波长的激光照射，叉指尺寸为 5-5um 的平版结构器件的响应度为 0.084A/W，而

结构优化设计的凹槽结构器件的响应度提高到 0.486A/W，比平版结构器件提高

了约 6倍。由相对响应光谱知道，器件对 830nm 波长的光将有更大的光电响应度，

有望应用于 0.83um 的光纤通讯系统中。另外，我们的器件制备整套工艺流程都

适合与硅基集成电路兼容，为将来制备硅微/纳光电子集成做好准备。 
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